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Abstract 
Hydrogenation of ethylene， propylene and butylene was conducted on nickel powder which 
was loaded on one of two buckels hung to beam in Gulbransen type vacuum micro.balance. 
ReactIon rate and adsorbed amount were measured as a function of partial pressure of reactant 
at constant temperature 
As a result， ratio of surface for each process was determined on the base of associative 
mechanism; fractions of total area for dissociatve adsorption of olefin (8'1)， dissociative adsorption 
of hydrogen (8司， and deactivated area (8N) were 0.42， 0.21 and 0.37 resp巴ctively. Further the 




C2H4 手~~~W U~ 
H2ニ=三2H(a) [1 b] 
C2H4(a)+H(a)二二二土 C2H5(a) [II] 









C2H4一一→ C2H4-n十nH(a) 11 = 1， 2， 3， 4 lIV nJ 
Mckee)はNi粉末と C21むの接触で，いわゆるL1己水素化反応により生成する CJl6の量
を測起して， 表 IJ'Li f~ おける、IL均的 CjH の fr立を計算で求めたo 200Cでは CjHニ1.0なる砧米、生
与えた。 これは Ni;定着脱上でのほぼIriJ憾な方法による JCl1kinsとRidじal'l)の結果と一致し
ている。
ff~& (K F_)はすでに， 作}jJ状態じある I ，~I 休触~j表 L(lÍ -C の li11~\H小および触媒表 lill状態につ
いて検付するためι， 'I~:fi好且裕被 IjJにおける íHfJ ;j灯阜の触煤の約百屯位 (I)ijlnl~各屯位)を訓IJ Ji'
する方法を，エチレンと水素の反比、にj単HJし，実験条件ドで電位は表出水素活量により決定さ
れるとしてよいことを示した。一方， 1己1じ問題に対して，反応中の触媒重量を測定することに
より，いくつかの知識を与えるこ二とが可能である。 本研究は Ni触はによる[-.，i己反応を， lEilu 











操 置 J概略を Fig.lに示した。吸着天秤は Gulbrans巴I で， 1.49x 10 6 g/10 21日m
の感度を持つ。 排気はし|立製3VP-C3型ロータリーポンプによった。 (デ1];土真宣皮 5x10 4 
mmHg) 
触媒 NiN03(特級)の飽和溶液から， NaHC03 (特級)溶液を加えて NiC03の沈j般を
生成し， これを鴻J位して後，/;尽fYi水にて 5[，17Jcおもし， 1200Cで24I)j r，¥j乾燥した。次に 021 1で
4500Cにて 1H分角干した。 この1寺1300C-1500Cで水が発生するが， この温度で水のうよJRがな
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エチレン吸着等温線全 Fig.3に与える。 PE=ニ10cmHgで飽和に達している。 (as=32x 10-6 g) 
Ni表面原子を _1015atoms/cm2とし，使用した Niの面積を Acm2として，エチレンの 2





















o Pt'z ' 101 cm 1 9 
o PH2 '2.01 
() PH2' 4.01 ・PH2ニ 10.09
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Fig. 3. adsりrptlリl1 1引 Jl.herJll for ethylclll' (rりり11 tcmperatutじ1
S = 5.14・Vm. (m2/g) 
ここでエチレンの密度 d=0.625g/cm3を使用した。 'v怖は cc/gで与えられる。




水素の (18は， Ni-Hなる比を基礎にした計算からは， 2.24X107gである。 これは実jJlJの
結果が 26倍にもなっていることを示す。 よって実験条件下で水素の金属内部への拡散が起っ










の初期値 PJち，t~O に対する比の対数である。同国の (a) の 2 および (b) の 2 はプロピレンの場合
(a)の 1はプロピレンにおいて水素に対すの多数のデータについて成立する直線関係を示す。
るプロピレンの比 x(ここでは， 2， 3および5がとられた)には関係なし水素分圧2cmHgを
(b)のlにおいてエチレンの反応ではほとんこえると直線からのズレが見られることを示す。
およそ、反応率50%から以後スレが見られる。 (c)のlはエチレンの場合にどすべての場合に，
ズレが大きくなって (a)の1と類似の結果を与えることを例示する。 (c)の2および 3はS字型
この現象は水素組成の大きいところでしばしば見られる。の変化のある例を示す。
多くの研究結果から，低温での速度式は次式で、与えられた。従来，
(2 ) v = kPH， 
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o 1申 20 JO 40 50 ro 
一_，.t(mln) 
o 10 20 3Q 40 50 00 
一一→~ t (min) 
定¥ご¥守、
a. l-Hz=5.58， l'=16.6cmHg. 
2-Hzニ 0.890，1'=4.46 cmHg. 
b. l-Hz=l.72， Eニ8.31cmHg. 
2-Hzニ 1.73，P = 8.65 cmHg・




o 10 20 30 4() 50 a:コ
一-t (m;n) 
























1 0 H2 1.40 P 7.01 
2 () H2 1. 12 P 5.61 
3 ム H2 5.56 P 16.6 
4 ① H2 4.10 E 12.5 
5 ③ H2 1.33 日 2.73




05 10 1.2 
109 t t mIfl) 
!o只ariL1l1m of adsorption v日.!o良川ithumnf reaction time. 








Fig.4および Fig.8，(μoニ 20X10 6 g， 力にI)(;Jわらず吸着量はほぼ」定と見ることができる。
(a)の 10分)この吸着は清浄 Ni表面で起きることから [rv]による解離吸着とすることができ
またゾロピレンでは解縦吸%iの起きる表面の訓合 Odは次のように与えられる。
?????
















とそれぞれ与えられる。これらの他はエチレンの単独吸着の飽和他 as=32X10 6 gおよびこれ







X，3，0 for propylene 











3s 34 36 32 14 16 18 20 22 24 26 2s 
P (cm Hg) total preSSlIre 
10t[1  1ヲrE'SSuredCJ附 ndcnce()f adsnrJlli川 1
.1: = P olefirw/Pl1ycIro肝 n
30 
(197) 
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'/. for 酎hy'.na
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a = kt!/明 m>O (4 ) 
実験結果より，nI=2.86である。
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Fig. 9. constant ()f りこんPl1; 
(198) 
三ヅケノレ触媒によるオレブイン水素化反応rl'の吸若量 (第 1報) 829 
らx=3でんが減少している点での吸着量はヱ=5での飽和値にほぼ等しい。 これらのことカかミ
ら了二.次吸着には， 定常的水素化反応には影響しないような t限正α街向Zゐln立ma
30x1凶o6 gでで、ある。 この値よりも小さな吸着の場合には， 水素の解離吸着 [1b]の起る表面は
残されている。従ってこの表面の割fiOHは次のように与えられる。
y一一一 30 x 10 6 。11=1一二盟主=1一一一←一一:=--= 0.37 
" ~ a" ~ 48x 10 
以上の結果から，定常的水素化反応の起る表面の，残る部分は，反応性に欠しい部分であ
る。 (Fig.4，(a)の 1または (c)の 1，この部分を不活性表面と呼ぶ)吸着したオレフィンは水素
化反応によってはほとんど脱離することがなく，しかも刻々吸着量は増大してし、く。この表而
の割合ONは次のように与えられる。
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